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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Einkristall einer Ill/V-Verbindung. insbesondere GaAs und Verfahren zu seiner Herstellung 

Ein Einkristall einer llt/V-Verbindung enthalt 1 - 10 17 bis 8 • 
10 19 cm 3 Sauerstoff und hat eine geringe und in zurZiehnch- 
tung senkrechter Richtung einheitliche Versetzungsdichte. 
Ein LEC-Verfahren zur Kristallzuchtung eines CaAs-Bnkri- 
stalls sieht die Zugabe von Oxid bei einer Sauerstoffkonzen- 
tration von 1 • 10 17 bis2 * 10 2t cnr 3 vor. 
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Patentanspruche und dann in Wafer geschnitten. Das LEC-Verfahren 

wird fur die Herstellung eines GaAs-Einkristalis zuivi 

1. Einkristall einer Verbindung der IIIb-Vb-Gruppe Einsatz als Substrat eines ICs o. &. verwendet, wei! das 
(IH/V-Verbindung) von geringer Versetzungsdich- so hergestellte GaAs einen groflen Durchmesser und 
te, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Sauer- 5 einen hohen Reinheitsgrad hat, der benotigt wird, um 
stoff von 1 x 10 I7 bis8 x 10 ,9 cm- 3 . die Aktivierungsrate von in ein GaAs-Substrat implan- 

2. Einkristall nach Anspruch 1, dadurch gekenn- tierten Ionen zu erhohen (Bulletin of the Japan Institute 
zeichnet, daB er aus Galliumarsenid bes teht of Metals, Vol. 23 ( 1 984), Nr. 7, S. 586 bis 592). 

3. Galliumarsenid-Einkristall nach Anspruch 2, ge- Beim LEC-Verfahren bedeckt die B 2 OrSchmelze, die 
kennzeichnet durch einen Gehalt an Indium von 10 eine Umkapselungdarstellt, die Obernache der Schmel- 

1 x 10 18 bisl x 10 M cm- 3 . ze der Verbindung aus der IIIb-Vb-Gruppe (nachfol- 

4. Einkristall nach einem der Ansprflche 1 bis 3, gend als I II/V- Verbindung bezeichnet). Der Tempera- 
dadurch gekennzeichnet, daB der Einkristall durch turgradient uber der Schicht der B^Ch-Schmelze kann 
Kristallzuchtung aus einer Schrnelze der III/ bis zu 100° C/cm betragen und wird deshalb als hoch 
V-Verbindung hergestellt wird, die von 1 x 10 ,8 bis is angesehen im Vergleich zu dem Zttchtungsverfahren 

2 x 10 21 cm- 3 Sauerstoffatomeenthalt mit horizontalen Booten. Der GaAs-Einkristall, der aus 

5. Einkristall nach Anspruch 4, dadurch gekenn- der GaAs-Schmelze gezogen wird, erfahrt beim Durch- 
zeichnet, daB der Einkristall mit dem Schutz- gang durch die Schicht der B^Oa-Schmelze eine groBe 
schmelzverfahren (LEC-Verfahren) nach Czoch- thermische Belastung. Diese thermische Belastung ist 
ralskygezuchtetwird 20 eine Ursache fQr die Entstehung einer Anzah! von Ver- 

6. Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls ei- setzungen in dem III/V Einkristall. Die Versetzungs- 
ner III/V- Verbindung aus einer Schrnelze der III/ dichte ausgedruckt als Atzgruppendichte (etch pit den- 
V-Verbindung mit Hilfe des Schutzschmelzverfah- sity, EPD) des mit dem LEC-Verfahren hergestellten 
rens nach Czochralsky, gekennzeichnet durch die GaAs-Einkristalls reicht im allgemeinen von etwa 10 4 
Zugabe mindestens eines, aus den Oxiden der 25 bis 10 5 cm -2 . Die Versetzungsverteilung eines mit dem 
Gruppe IHb und den Oxiden der Gruppe Vb ausge- LEC-Verfahren hergestellten GaAs-Einkristalis in einer 
wahlten Oxides zur Schrnelze, in einer Menge von zur Ziehrichtung senkrechten Ebene ist am hochsten 
1 x 10 ,7 bis2 x 10 21 Sauerstoffatomen des Oxides entlang der Peripherie und hat im Zentrum des HI/ 
(der Oxide) pro cm 3 der Schrnelze. V- Einkristalls ihren nachsthochsten Wert. Die Verset- 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 30 zungsdichte kann deshalb als von W-formiger Gestalt 
zeichnet, daB die I II/V- Verbindung GaAs ist und gesehen werden, wobei ein Bereich mit geringer Verset- 
daB die Oxide aus Galliumoxid und Arsentrioxid zungsdichte um das Zentrum herum gebildet und von 
ausgewahlt werden. den SuBeren Bereichen der hochsten Versetzungsdichte 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- umschlossen wird. 

zeichnet, daB Galliumoxid und Arsentrioxid in aqui- 35 B. Jacob beschreibt in "Semi-Insulating HI- V-Materi- 

molaren Mengen zugegeben werderu als" S. Makram-Ebid et al, Hrsg n S. 2 bis 18 (1984), Shiva 

9. Verfahren nach einem der Anspruche6 bis 8, Publishing Ltd ein Verfahren zur Herabsetzung der 
dadurch gekennzeichnet dafl Indiumoxid zur Versetzungen durch Zugabe von Indium, das eine elek- 
Schraelze zugegeben wird trisch neutrale Verunreinigung darstellt, zum GaAs. 

40 Nach dieser Method e wird ein GaAs- Einkristall aus der 

Beschreibung Schrnelze gezogen, zu der metallisches Indium in Hohe 

von 10 18 bis lO^cm- 3 gegeben wurde, und die Vcrset- 

Die Erfindung betrifft einen Einkristall einer Verbin- zungsdichte wird durch diese In -Zugabe beach dich vcr- 

dung der IIIb-Vb-Gruppe (nachfolgend als "III/V-Ein- minder! 

kristaH" bezeichnet), insbesondere einen Galliumarsenid 45 Die Erfinder der vorliegenden Erfindung untersuch- 

(GaAs)-Einkristall mit geringer Versetzungsdichte und ten die Versetzungsdichte von mit dem LEC-Verfahren 

ein Herstellungsverfahren dafur, insbesondere ein hergestellten III/V-Einkristallen und fanden, daO im 

Schutzschmelzverfahren nach Czochralski (nachfolgend EPD- Wert von (100) eine beach tJiche Verminderung 

als n LEC-Verfahren" bezeichnet). auftrat Trotzdem wurden in verschiedenen GaAs-Ein- 

Der GaAs-Einkristall hat eine hohe Elektronenbe- 50 kristallen Atzgruppen gefunden, die linear in 

wegiichkeit und wird deswegen weit verbreitet fur Bau- < 1 10>-Richtung um die Peripherie angeordnet waren 

elemente im UHF- oder SHF-Bereich, fQr Hochge- und der EPD- Wert uberstieg gelegentlich 1 x 10 4 cm- 2 

schwindigkeitsschaitelemente und als Substrat von inte- im Bereich der Atzgruppen. 

grierten Schaltkreisen (ICs) verwendet (Hideki Hasega- Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen 

wa, "Information Processing ,, 25(l) f S.37— 46(1984)). 55 HI/V-Einkristall zur VerfQgung zu stellen, der frei von 

Wenn ein III/V-EinkristaII wie z. B. GaAs fOr die oben ortlich hohen EPD-Werten ist und somit Qber den gan- 

bezeichneten elektronischen Bauelemente und als IC- zen Kristall einen niedrigen EPD- Wert hat 

Substrat verwendet wird, verlangt man von ihm als Ei- Es ist eine andere Aufgabe der vorliegenden Erfin- 

genschaften eine hohe Reinheit, eine hohe Ordnung im dung, ein LEC-Verfahren zum Zuchlcn einer III/ 

Kristall und einheitliche elektrische Eige.nschaften. Fur 60 V-Verbindung zu verbessern und dadurch ordich hohe 

das lC-Subsirat ist eine Halbleitereigenschaft erforder- EPD-Werte in einer Ebene scnkrechl zur Ziehrichtung 

Hch. zu verhirtdern. 

Versetzungen, die die Ordnung im Kxistall vermin- 

dern. verursachen Fehlfunktionen in ICs. Uni damit den II I/V- Einkristall 
HI/V-Einkristall als Substrat fur h chin tegrierte Sch alt- 65 

kreise und fur FETs mit hoher Ausgangsleistung und Der erfindungsgemaBe III/V-Einkristall ist dadurch 

groBer Chipflache zu verwenden, wird zunachst ein III/ . gekennzeichnet, daB er von 1 x 10 17 bis 8 x 10 ,9 cm-' 

V-Einkristall mit geringer Versetzungsdichte hergestellt Sauerstoff enthalt. 
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Wenn die SauerstoffkonLration des UI/V-Einkri- LEC-Verfahren .urn ^^mn^ a ,on 
stalls klcinerals I x 10"cm-Mst. wirdd.e Anzahllmea- HUV verbinaung 



rcr Atzgruppcn Jcachtlich und ^sornit k*nn <«£ JJJE; LE C-Verfahren zum Zuchten eines erfindungs- 

mcn cincs orihch hohcn EPD-Wertcs nicht vernnraeri „ iii/v-Einkristalls unter Verwendung einer 
wcrclcn.WcnnandcrcrseiLsd,eSau^ * SSSSfcSl Tst IckcnSe chnet durch die Zugabe von 

8 x I0» cm .ubcrstcigl wcrdcn d,c knstall.ner , Bgen- ^J^^^^i,, des Eleme nts der Gruppe 1Mb 

schaften vcischlcchtert D.c Verbindungen der llb-Vb m.ndc ^<^f ™ Vb zur Sc hmelzc der 

«nn^<lll/Weri^.^ m^VerbSng einer Sauerstoff-Konzentration 
Die In-Konzentrauon , des „ "widest linen Oxides zwischen 1 x 10". bis 

derEPD-WertzurZuna^e.^ 

Konzentratjon des ^^jj™^ yersproden IIIb-Elementes bevorzugt Galliumoxid (Ga^) und das 

o. a. auf. Eine besonders bevorzugte In-Konzentrauon (^ e ^f v °^> p ^ III/V -Verbindung ist das Oxid 

betragtvon2 x 10»bis5 x 10" cm-', bevorzugt G^mFalle von InP als III/V-Verbindung 

« j. j- .u.w^.rrtaA^Enkristall ist das Oxid bevorzugt InjOs und im Falle von InAs als 
Sauerstoff und Indmm enthaltenderGaAs-Emknstall ^ 55^f v ««nduiig ist das Oxid des IIIb-Elementes be- 

Dicser GaAs-Einkristal. kann durch Zuchten von vorzugt 1*0, und das Oxid des Vb-Elementes bevor- 

CJaAs aus ™£ "S^gSrfrthnmgde. erfindungsgemaBen Verfahren 

von 1 x 10' bis 3 x .10 era . uk » ff _ g es tellt oder mit PBN ausgekleidet, wed die Kontami- 

KristallzOchtungsverfahren bevorzugt das LEC-Verfah- we ° de 5 ■ 7flrhtun(y e ; nes ill/V-Einkristalls wird 

ren verwendet, wobei eine Umkapselung ;« z. BJM) j J^^SE^^^^JSiSnitm Menge 

o. a. verwendet wird, weil so eine hohe Sauerstoffkon- ^^^^^T^kr^Zn m/V-Verbm- 
zentration in der Schmelze erhalten werden kann. die so von i Bg«^ e, ^^£J S m it der III/ 

Kontaminierung der Schmelze durch emen Schmdztie- ^VerbuidunE^uch ^nU einenT metallischen IHb-Ele- 

gel und eine Umkapselung genng smd, und die Produk- V-Ver J™« *J™ ™ l ^ j n einer Menge beschickt 

fivitat hoch ist Dieses KristaUzuchtungsverfahren konn- « el S2 J^Bei SS die stochiometri- 

^Rfchtungdes^^ ten *?*\*^™^2S^Sg^ 

<100>-Richtung;weildad U rcheinru rt desSubstrater- 65 bene. . Sauerstotfatome von Ga*0, 

halten wird Jedoch kann die Richtung des Knstall- eine %«™™™ ^ U T 5 p^ df Schmelze 

wachstums auch <111> sein. zugivonjx iu . * 



belauft 
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Wenn die Sauerstoffkonzentration kleiner ist als 
1 x 10 I8 cm- 3 ,ist eine Verminderung der Versetzungs- 
dichte des erhaltenen III/V-Einkristalls schwierig. Wenn 
andererseits die Sauerstoffkonzentration 2 x 10 
21 cm- 3 ubersteigt, ist ein III/V-Einkristall schwierig zu 5 
erhalten und selbst wenn ein !II/V-Einkristall erhalten 
wird, nehmen Kristalldefekte wie z, B. Versetzungen 
nachteilhaftzu. 

G^O* und AS2 O3 konnen alieine oder zusammen in 
einem gewunschten Verhaltnis zueinander zugegeben to 
werden. Ein aquimolares Verhaltnis von Ga 2 C>3 und 
AS2O3 wird bevorzugt, weil dies die Bildung von Leer- 
stellen unterdrfickt 

Die Bedingungen zur LEC-KxitallzGchtung sind — 
auBer den oben beschriebenen — die gleichen wie ubii- 15 
cherweise verwendet 

Der mit dera erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellte III/ V-Einkristall hat eine kleinere Versetzungs- 
dichte — im Sinne des EPD-Wertes - als die mit her- 
kommlichen Verfahren erhaltene und erreicht einen 20 
EPD-Wert von 5000 cm- 2 oder weniger. In dem nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten III/ 
V-Einkristall ist die Versetzungsverteilung in einer zur 
Ziehrichtung senkrechten Ebene einheitlich. 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend unter 25 
Bezugnahme auf die Beispiele und Vergleichsbeispiele 
weiter erlautert 

In den Beispielen und den Vergleichsbeispielen wurde 
ein von Cambridge Instruments Co.LtdGroBbritannien 
hergestelltes LEC-Kristallziehgerat vom Typ "MSR-6" 30 
verwendet 

Der EPD-Wert wurde durch Eintauchen von Testpro- 
ben in geschmolzenes Kaliumhydroxid bei350°C fur 
20 Minuten und dann durch Auszahlen der Atzgruppen 
unter einem Mikroskop gemessen. 35 

Die Sauerstoffkonzentration der Wafer wurde unter 
Verwendung eines von Thomson CFS Co.Ltd. Frank- 
reich hergestellten Sekundarionenmassenspektrome- 
ters yom Typ "CAMECA 3F" gemessen. 

Die In-Konzentration der Wafer wurde mit einem 40 
von "Perkinson-Elmer" Co. Ltd USA, hergestellten 
Atomabsorptionsanalysator vom Typ W AAS-4000 W ge- 
messen. 



900 cm- 2 und maximal 1100 cm- 2 Linear ange rdn^ie 
Atzgruppen wurden nicht gefunden. 

Die In-Konzentration des Wafers betrug 
9,5 x 10 ,8 cm-* und die Sauerstoffkonzentration des 
Wafers betrug 8 x 10 ,7 cm- 3 . 

Beispiel 2 

Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde zur Herstel- 
lung des GaAs-Einkristalls wiederholt, wobei jedoch an- 
stelle des im Falle von Beispiel 1 zugegebelten InjO, 
1,89 g rnetaJlisches In und 3,2 g As 2 0 3 zugegeben wur- 
den (die In-Zugabekonzentration betrug 5 x 10'** und 
die Sauerstoff-Zugabekonzentration betrug 1,5 x 10 20 
relativ zu cm 3 der GaAs-Schrnelze. 

Ein (100)- Wafer wurde aus dem obereh Teil des gera- 
denTeiles des Einkristallkdrpers herausgeschnitten und 
der Messung des EPD-Wertes unterworfen. Der EPD- 
Wert des Wafers — mit Ausnahme eines 6 mm brciten 
auBeren Teiles an der Peripherie — betrug im Miltel 
1200 cm- 2 und maximal 1500 cm 2 -. Linear angcordnctc 
Atzgruppen wurden nicht gefunden. 

Die In-Konzentration des Wafers betrug 
5x 10 18 cm- 3 und die Sauerstoffkonzentration des Wa- 
fes betrug 6 x 10 I7 cm- J . 

Vergletchsbeispiel 1 



Beispiel 1 

500 g Ga, 550 g As, 4,5 g ln 2 0 3 (entsprechen der In-Zu- 
gabekonzentration von 1 x 10 20 cm~ 3 und der Sauer- 
stoff-Zugabekonzentration von 1,5 x lO^cm- 3 ) und 
150 g B2O3 waren in einem aus PBN (pyrolitischem Bor- 
nitrit) hergestellten Schmelztiegel mit einem inneren 
Durchmesser von 100 mm enthalten. Das Innere des 
LEC-Kristallziehgerates wurde mit 65 kg/cm 2 (Mano- 
meterdruck) druckbeaufschlagt und der Schmelztiegel 
zur Bildung der GaAs-Schrnelze auf 140b°C aufgeheizt 
Die Temperatur des Schmelztiegels wurde dann auf 
1350° C abgesenkt Wahrend der Schmelztiegel und ein 
Impfkristall in Umdrehungen versetzt wurden, wurde 
der Impfkristall in Kontakt mit der GaAs-Schrnelze ge- 
bracht und dann aufwarts gezogen, urn das Wachstum 
eines GaAs-Einkristalls in < 100>-Richtung zu errei- 
chen. Der erhaltene GaAs-Einkristall hatte ein Gewicht 
von 650 g und einen. Durchmesser von 50 mm! Ein 
(100)- Wafer wurde aus dem obcrcn Tcil des geruden 
Teiles des Einkristallk"rpers herausgeschnitten und der 
Messung des EPD-Wertes unterworfen. Der EPD-Wert 
des Wafers — mit Ausnahme eines 6 mm breiten auBe- 
ren Teiles an der Peripherie — betrug im Mittel 



Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde zur Herstel- 
lung eines GaAs-Einkristalls wiederholt, wobei jedoch 
anstelle des im Falle von Beispiel 1 zugegebenen injO* 
3,7 g metailisches In zugegeben wurden (die ln*Zugabe- 
konzentration betrug 9,95 x 10" relativ zu cm 3 der 
GaAs-Schrnelze). 

Ein (100)- Wafer wurde aus dem oberen Teil des gera- 
den Teils des Einkristallkdrpers herausgeschnitten und 
der Messung des EPD-Wertes unterworfen. Der EPD- 
Wert des Wafers — mil Ausnahme eines 6 mm brciten 
auBeren Teiles an der Peripherie — betrug im Mittel 
1000 cm- 2 und maximal 5000 cm- 2 . Linear angeordneic 
Atzgruppen wurden an Teilen des Wafers gefunden, wo 
der EPD-Wert des Wafers grofier als 1000 cm- 2 war. 

Die In-Konzentration des Wafers war 1 x 10 ,H cm 1 
und die Sauerstoffkonzentration des Wafers war 
45 2 x 10 ,6 crn- 3 . 

Beispiel 3 

1500 g Ga, 1631,6 g As, 1,5 g Ga^* 138 g AsjO, und 

50 600 g Bj0 3 waren in einem aus PBN hergestellten 
Schmelztiegel mit einem Durchmesser von 150 mm ent- 
halten. Das Innere der LEC-ZQchtungsvorrichtung wur- 
de auf 65 kg/cm 2 (Manometerdruck) druckbeaufschlagt 
und der Schmelztiegel zur Bildung der GaAs-Schrnelze 

55 auf 1400°C aufgeheizt, Der Druck wurde dann auf 
20 kg/cm 2 yermindert Wahrend der Schmelztiegel und 
der Impfkristall mit 1 0 Umdrehungen pro Minute entge- 
gengesetzt dem Uhrzeigersinn bzw. mit 8 Umdrehun- 
gen pro Minute im Uhrzeigersinn gedreht wurden, wur- 

60 de der Impfkristall mit der GaAs-Schrnelze in Kontakt 
gebracht und dann mit einer Geschwindigkcit von 
7 mrn/h aufwarts gezogen, urn das Wachstum cincs 
GaAs-Einkristalls in . < 100 > -Rich lung zu crrcichcn. 
Der erhallcnc GaAs-l-irikristall haltc cin Gcwtcht von 

65 2000 g und einen Durchmesser von 80 mm. 

Ein {100}-Wafer wurde aus dem oberen Endc des ge- 
raden Teiles des EinkristallkSrpes hcrausgcschniitcn. 
wo der verfestigte Anteil 0,10 war. Der vcrfcsiigic An- 



OS 36 14 079 



tell bedeutet ein Gewichtsverhaltnis des Teiles des Kri- 
sialiblocks an der dem Impfkristall benachbarten Seite 
und oberhalb des Wafers, im Vergleich zum gesamten 
Kristallblock. Der Wafer wurde einer Messung des 
EPD-Wertes und des Widerstandes unterworfen. Der 5 
EPD-Wert war unter EinschluB des am Umfang gelege- 
nen Tcilcs cinhcitlich und betrug 1 500 cm- 2 . Es wurden 
im gesamten Wafer weder Linearfchler (linage) noch 
l-chlcr durch Ausfaliungen gefunden. Der Widerstand 
/eiglc cine Tcndcnz zur Zunahme an den auBeren. am to 
Umfang gclegcnen Teilen des Wafers, war jedoch im 
Haupticil des Wafers Qberall 1 x 10 7 Q - cm oder ho- 
nor. 

Es wurde ein anderer {100}- Wafer aus dem geraden 
Tcil des Einkristallkorpers, wo der verfestigte Anteil is 
0,61 belrug. herausgeschnitten und einer Messung des 
EPD-Wertes unterworfen. Der EPD-Wert war gering- 
fugig hoch, jedoch betrug das Mittel des EPD-Wertes 
uber acht Punkte uber den Durchmesser des Wafers 
2400 cm und der hochste EPD-Wert war 2850 cm- 2 . 20 

Vergleichsbeispiel 2 - 

Das Kristallzuchtungsverfahren von Beispiel 3 wurde 
wiederholt, wobei jedoch kein Ga 2 0 3 und kein AS2O3 25 
zugegeben wurden. 

Ein Wafer wurde aus dem oberen geraden Teil des 
Krislallkorpcrs, wo der verfestigte Anteil 0,12 betrug, 
herausgeschnitten und der Messung des EPD-Wertes 
untcrworrcn. Das Mittel des EPD-Wertes uber neun 30 
Punkic uber den Durchmesser des Wafes betrug 
10500 cm- 2 und die minimalen bzw. maximalen EPD- 
Wcrte bclrugen 6000 cm ^ 2 bzw. 2500 cm~ 2 . 
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